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液相色谱-串联质谱法检测纸质食品接触材料印刷
UV油墨中 18种光引发剂的残留量 

袁琳嫣, 杨建平, 赵  镭* 
(上海市质量监督检验技术研究院, 上海  100083) 

摘  要: 目的  建立液相色谱-串联质谱法(liquid chromatography-tandem mass spectrometry, LC-MS/MS)测定

纸质食品接触材料印刷 UV 油墨中 18 种光引发剂含量的分析方法。方法  样品经乙腈提取, 离心净化后, 经

ZORBAX Eclipse Plus-C18RRHD色谱柱分离, 采用 0.1%甲酸水(A)和 0.1%甲酸-乙腈(B)作为流动相进行梯度洗

脱, 采用多离子检测模式对光引发剂的定量离子和定性离子进行监测。结果  18 种光引发剂在 3~37.5 ng/mL 的

浓度范围内线性关系良好, 相关系数大于 0.99, 在 10、45 和 75 ng/g 添加水平的回收率为 90.1%~109%, 相对

标准偏差为 0.4%~9.6%(n=6), 定量限为 0.1~10 mg/kg。结论  该方法快速、准确、灵敏, 适合测定食品接触

材料印刷 UV 油墨中 18 种光引发剂的残留量含量。 
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Determination of 18 photoinitiator residues in paper-made food packaging 
materials with printing UV-ink by liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry 

YUAN Lin-Yan, YANG Jian-Ping, ZHAO Lei* 
(Shanghai Institute of Quality Inspection and Technical Research, Shanghai 100083, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of 18 photoinitiatiors in paper-made food packing 

materials with printing UV-ink by liquid chromatography-tandem mass spectrometry (LC–MS/MS). Methods  The 

samples were extracted by acetonitrile and purified by centrifugation, separated with ZORBAX Eclipse 

plus-C18RRHD column by gradient elution using 0.1% formic acid water (A) and 0.1% formic acid-acetonitrile (B) as 

mobile phases. The quantitative and qualitative ions of photoinitiator were monitored by multi-ion detection. Results  
Totally 18 kinds of photoinitiators had good linear relationship in the concentration range of 337.5 ng/mL, and the 

correlation coefficients were more greater than 0.99. The recoveries at the addition levels of 10, 45, and 75 ng/g were 

90.1%109%, the relative standard deviations were 0.4%9.6% (n=6), and the limit of quantification was 0.110 mg/kg. 

Conclusion  The proposed method is fast, accurate and sensitive, which is suitable for detecting the 18 photoiniators 

in paper-made food packing materials. 
KEY WORDS: photoinitiatiors; high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; paper-made 
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food packing materials 
 
 

1  引  言 

光引发剂(photoinitiators, PIs)是固化体系的关键组分, 
光引发剂的混合物被广泛应用于光聚物, 在紫外光作用下, 
光引发剂分解为自由基, 从而引发聚合反应使墨水或清漆

固化在衬底上。然而, 光引发剂并不总是在印刷过程后完

全被利用或除去, 应用于包装材料外表面的低分子量的光

引发剂残留在食品包装材料中的事件仍然存在[1]。光引发

剂具有一定的毒性, 对皮肤也有一定的刺激作用和接触毒

性, 甚至有的有致癌性和生殖性毒性; 它们既容易挥发又

容易迁移, 给被包装食品带来难闻的气味, 甚至毒性, 为
人体带来一定的健康危害[2] 

 针对光引发剂的限制要求在欧盟、中国等国家相关

法规中已经开始体现。2007 年, 在欧盟 ResAP(2002)1 决议

《关于拟与食品接触的纸和纸板材料及制品》中, 明确禁

止使用 4,4-双(二甲基氨基)二苯酮(MK, CAS No 90-94-8)和
4,4-双(二乙基氨基)二苯酮(DEAB, CAS No 90-93-7)[3]。我

国也在 GB 9685-2016《食品安全国家标准 食品接触材料

及制品用添加剂使用标准》[4]规定油墨中对 2, 4-二羟基二

苯甲酮(CAS: 1137-42-4)的特定迁移量(specific migration 
limit, SML)为 6 mg/kg。2016 年, 中国环境保护部公告第

63 号, 发布了标准 HJ 2542-2016《环境标志产品技术要求 
胶印油墨》, 该标准明确提出能量固化油墨不添加二苯甲

酮 (benzophenone, BP) 、 异 丙 基 硫 杂 蒽 酮

(isopropylthioxanthone, ITX)、2 甲基 -1-(4-甲基硫代 )苯
基]-2-(4-吗啉基)-1-丙酮(907)作为光引发剂[5]。 

 目前文献报道较多的是关于食品接触材料或食品中

光引发剂的检测方法, 主要包括液相色谱法[6,7]、液相色谱

-串联质谱法[8,9]、气相色谱-串联质谱法[10-13]、超临界流体

色谱法[14]、凝胶渗透色谱-气相色谱串联质谱法[15,16]。虽然

上面所介绍的研究方法已经能表明有一些方法可以定量印

刷 UV 油墨中的光引发剂, 但在实际印刷 UV 油墨的工艺

中, 常常需要使用多种光引发剂, 所以多种光引发剂同时

检测是发展趋势, 且目前关于多种光引发剂同时检测的研

究相对较少。因此急切需要一种快速、简单、高通量的分

析方法去鉴定和定量涵盖市面上尽可能多的 UV 油墨食品

包装的光引发剂迁移的含量, 以及尽可能低的检出限。 
本 研 究 利 用 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 法 (liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry, LC-MS/MS)建
立了纸质食品接触材料印刷UV油墨中 18种光引发剂的含

量测定方法, 该方法操作简单、灵敏度高, 准确可靠, 可为

监管部门实施产品质监控, 生产企业实现产品质量提升，

提供可靠的技术支持。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Agilent 1260-6460 液相色谱-三重四级杆质谱仪(美
国安捷伦科技有限公司); XPE 205 型电子天平(瑞士梅

特勒-托利多仪器公司); 0412-1 离心机(上海手术机械厂); 
XW80A 漩涡混合器(其林贝尔仪器制造有限公司); Milli 
Q 超纯水仪(美国 Millipore 公司); KUDOS 超声波清洗器

(上海科导超声仪器有限公司)。 
18 种光引发剂标准物质 : 2-羟基-4-甲氧基苯甲酮

((2-hydroxy-4’-(2-hydroxyethoxy)-2-methylpropiophenone, 
HMMP, 纯度≥96%, CAS: 131-57-7)、2-甲基-1-[4-(甲基硫

代 )苯基 ]-2-(4-吗啉基 )-1-丙酮 (2-methyl-1-[4-(methylthio) 
phenyl]-2-(4-morpholinyl)-1-propanone, Irgacure 907, 纯度

≥ 98%, CAS:71868-10-5) 、 4- 羟 基 二 苯 甲 酮

(4-hydroxybenzophenone, 4-HBP, 纯 度 ≥ 98%, CAS: 
1137-42-4) 、 1- 羟基环己基苯基酮 (1-hydroxycyclohexyl 
phenyl ketone, HCPK, 纯度≥99%, CAS: 947-19-3)、4-二甲

氨基苯甲酸乙酯(ethyl-4-dimethylaminobenzoate, EDMAB, 
纯度≥99%, CAS: 10287-53-3)、苯甲酮(benzophenone, BP, 
纯度≥99.9%, CAS: 119-61-9)、4-(二甲氨基 )二苯甲酮

(4-(dimethylamino)benzophenone, DMBP, 纯 度 ≥ 98%, 
CAS:530-44-9) 、 4,4 二 甲 基 氨 基 苯 甲 酮 (4,4’-bis 
(dimethylamino)benzophenone, MK, 纯 度 ≥ 98%, CAS: 
90-94-8)、2,2-二甲氧基 -2-苯基苯乙酮 (2.2-dimethoxy-2- 
phenyl acetophenone, DMPA, 纯度≥98%, CAS: 24650-42-8)、
4- 甲基二苯甲酮 (4-methylbenzophenone, MBP, 纯度≥

99.9%, CAS: 134-84-9)、2-羟基-4′-(2-羟乙氧基)-2-甲基苯丙

酮(2-hydroxy-4-methoxybenzophenone, HMBP, 纯度≥98%, 
CAS: 106797-53-9)、2-乙基蒽醌(2-ethylanthraquinone, EA, 
纯度≥97%, CAS: 84-51-5)、4,4′-双 (二乙氨基 )苯甲酮

(4,4’-bis(diethylamino)benzophenone, DEAB, 纯 度 ≥99%, 
CAS: 90-93-7)、2-氯噻吨-9-酮(2-chloro-9H-thioxanthen-9- 
one, CTX, 纯度≥98%, CAS: 86-39-5)、4-苯甲酰基联苯

(4-phenylbenzophenone, PBZ, 纯 度 ≥ 98%, CAS: 
2128-93-0)、2-异丙基噻吨酮(2-isopropyl-9H-thioxanthen-9- 
one, ITX, 纯度≥98%, CAS: 5495-84-1)、1-氯-4-丙氧基硫

杂蒽-9-酮(1-chloro-4-ropoxy=9H-thioxanthen-9-one, CPTX, 
纯度≥97%, CAS: 142770-42-1)、对二甲氨基苯甲酸异辛酯

(2-ethylhexyl-4-dimethylaminobenzoate, EDB, 纯度≥98%, 
CAS: 21245-02-3)(日本 TCI 公司)。 

乙腈、甲醇(色谱纯, 美国 Fisher 公司); 甲酸(色谱纯, 
美国ACS lab公司); 0.22 μm尼龙滤膜(美国Millipore 公司); 
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实验室用水为 Milli-Q 超纯水。 

2.2  实验方法 

2.2.1  溶液配制 
18 种光引发剂的混合标准贮备液配制: 分别准确称

取 18 种标准品 10.00 mg 于 10 mL 棕色容量瓶中,甲醇溶解

定容, 配制成浓度约为 1000 mg/L 标准贮备液, 于 4 ℃棕

色玻璃瓶中保存。 
18 种光引发剂的标准中间溶液配制: 吸取 3.0 mL 混

合标准液贮备于 100 mL 棕色容量瓶, 甲醇溶解定容, 配制

成浓度为 30 mg/L 中间溶液, 于 4 ℃棕色玻璃瓶中保存。

再将 30 mg/L 的混合标准溶液用甲醇稀释至 3 mg/L 混合标

准溶液, 现配现用。 
18 种光引发剂的标准工作曲线溶液的制备 : 分别

准确吸取 3 mg/L 混合标准中间溶液 0.010、0.025、
0.050、0.075、0.100、0.125 mL 于 6 个 10 mL 棕色容

量瓶中 , 再用 0.1%甲酸水 -0.1%甲酸乙腈 (60:40, V:V)
稀 释 成 浓 度 为 0.003 、 0.0075 、 0.015 、 0.0225 、      
0.0375 mg/L 的混合标准系列工作溶液 , 0.22 μm 微孔

滤膜过滤 , 现配现用。  
2.2.2  样品前处理 

称取已剪碎的样品 3.00 g 于 50 mL 离心管中, 准确加

入 10 mL 乙腈, 超声萃取４0 min, 离心(4000 r/min, 10 min), 
取上清液, 过 0.22 μm 滤膜备用。 
2.2.3  液相色谱-串联质谱条件 

(1) 液相色谱条件 
安捷伦 ZORBAX Eclipse Plus-C18RRHD 色谱柱   

(2.1 mm×50 mm, 1.8 μm), 流动相: 0.1%甲酸水(A)-0.1%甲

酸乙腈 (B), 流速 : 0.3 mL/min, 进样体积 : 2 μL, 柱温 : 
25 ℃。梯度洗脱程序: 0~4.0 min, 40% B; 4.0~10.0 min, 
5%~95% B;10min~18.0 min, 95%~40% B。 

(2) 质谱条件 
离子源: 电喷雾电离 AJS ESI+, 检测方式: 多反应监

测; 干燥气: 氮气, 流速: 7 L/min, 干燥气温度: 230 ℃; 雾 

化器压力: 20 psi, 
鞘气温度: 380 ℃, 鞘气流速: 11 L/min, 喷嘴电压: 

1000 V, 毛细管电压: 3500 V; 离子驻留时间: 15 ms。  

3  结果与分析 

3.1  色谱条件的优化 
3.1.1  流速的选择 

实验选择了小颗粒硅羟基填料的高惰性柱 ZORBAX 
Eclipse Plus-C18RRHD(2.1 mm×50 mm, 1.8 μm); 考察了不

同流速(0.3 mL/min 和 0.4 mL/min)的分离效果及峰形。结

果表明, 当流速为 0.3 mL/min 时, 各组分的色谱峰分离较

好, 有利于提高离子化效率, 并且经梯度洗脱获得分离效

果最理想, 如图 1 所示。 
3.1.2  流动相的选择 

基于光引发剂易溶于甲醇和乙腈, 微溶于水的物理

性质, 选择反相色谱常用的流动相体系甲醇-水和乙腈-水
进行考察。考虑到在质谱正离子模式下, 甲酸可使目标物

预形成[M+H]+, 有助于促进质子离子化, 从而提高分析灵

敏度。由于是梯度洗脱, 为了保证流动相的酸度和各待测

物的分离效果, 选用 0.1%甲酸水-0.1%甲酸乙腈作为最佳

流动相, 甲醇是氢键型溶剂, 洗脱强度弱于质子惰性的乙

腈, 所以相对于甲醇-水体系和 0.1%甲酸水-乙腈体系流动

相, 灵敏度更高, 峰形尖锐对称, 分离度更好。 
优化条件下, 18 种光引发剂的提取离子色谱图, 见图 2。 

3.2  质谱条件优化 

将 18 种混合标准储备溶液用甲醇稀释成浓度为   
15 μg/L 的溶液,采用 MRM 模式对待测物进行质谱参数优

化。在 ESI+模式下进行全扫描, 可获得理想的准分子离子

峰[M+H]+。以准分子离子峰为母离子, 调节适当的裂解电

压, 选择响应值较高的 2 个碎片作为子离子和母离子组对

离子对, 同时分别优化各离子对的碰撞能量、毛细管电压、

雾化气、鞘气等参数, 最终获得如表 1 所示质谱条件。 
 

 
 

注: 图上编号与表 1 对应 
图 1  18 种光引发剂的总离子流图 

Fig.1  Total ion chromatogram of 18 photoiniators 
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图 2  18 种光引发剂的提取离子色谱图 

Fig.2  Ion extracted chromatograms of 18 photoiniators 
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3.3  方法学验证 

按 2.2.1 配制不同浓度的混合标准曲线工作液, 依
次进样, 以所测目标物的峰面积为纵坐标(Y), 浓度为横

坐标(X, ng/L), 绘制标准曲线 , 得到线性方程及回归系

数(r)。实验结果显示 18 种光引发剂在 3~37.5 ng/mL 范

围内呈良好的线性关系, 相关系数(r2)均大于 0.994, 检
出限 (S/N=3)为 0.04~1.0 μg/kg,定量限 (S/N=10)为 0.1~  

10 μg/kg. 
准确称取空白样品 3.0g, 平均分成 3 份, 分别定量加

入混合标准溶液, 设定低、中、高 3 个浓度加标水平(30 ng, 

135 ng, 225 ng), 按照 2.2.2 方法进行样品前处理和上机测

定, 计算出相应目标化合物的加标回收率及相对标准偏差

(relative standard deviation, RSD)。结果表明, 加标回收率

在 90.1%~109%, RSD 在 0.4%~9.6%, 数据见表 2。 
 

表 1  18 种光引发剂的 MRM 模式优化参数 
Table 1  MRM optimized parameters of 18 photoinitiatiors 

编号 化合物 保留时间 
/min 

前体离子 
(m/z) 

子离子 
(m/z) 

碎裂电压 
/V 

碰撞能量 
/eV 

1 2-羟基-4-甲氧基苯甲酮(HMMP) 0.64 225.1 179*,107 110 9,40 

2 
2-甲基-1-[4-(甲基硫代)苯基]-2-(4-吗啉基)-1-丙
酮(Irgacure 907) 

0.77 280.1 165*,88.1 120 17,21 

3 羟基二苯甲酮 (4-HBP) 1.41 199.1 121*,93 110 13.35 

4 1-羟基环己基苯基酮(HCPK) 3.06 205.1 105*,77 65 13,41 

5 4-二甲氨基苯甲酸乙酯(EDMAB) 3.60 194.1 134,151* 110 25, 21 

6 苯甲酮(BP) 3.95 183.1 105*,77 110 13, 30 

7 4-(二甲氨基)二苯甲酮(DMBP) 4.03 226.1 105*.77 114 21, 45 

8 4,4 二甲基氨基苯甲酮(MK) 4.12 269.1 254,148* 140 17, 21 

9 2,2-二甲氧基-2-苯基苯乙酮(DMPA) 4.42 225 197*,165 170 20, 40 

10 4-甲基二苯甲酮(MBP) 4.92 197 105*,77 100 9,40 

11 2-羟基-4′-(2-羟乙氧基)-2-甲基苯丙酮(HMBP) 4.94 229.1 151*,105 100 13, 17 

12 2-乙基蒽醌(EA) 5.88 237. 209*,152 144 21, 41 

13 羟苄羟麻黄碱(DEAB) 5.90 325.2 176*,281 170 25, 25 

14 2-氯噻吨-9-酮 (CTX) 6.06 248 213*,185 135 25,20 

15 4-苯甲酰基联苯(PBZ) 6.37 259 152,105* 114 49, 17 

17 异丙基噻吨酮,(ITX) 6.81 255 213*,184 140 17,40 

16 氯-4-丙氧基硫杂蒽-9-酮(CPTX) 6.83 306 264*,172 120 21,40 

18 对二甲氨基苯甲酸异辛酯(EDB) 7.84 278 134*,107 140 25,25 

注: *为定量离子。 

 
表 2  18 种光引发剂类化合物的线性方程、相关系数、回收率、相对标准偏差, 检出限和定量限(n=6) 

Table 2  Linear equations, correlation coefficients, recoveries, relative standard deviations, limits of detection and limits of quantitation 
of 18 photoinitiatior coumpounds (n=6) 

化合物 线性方程 相关系数
r2 

平均回收率% 
(30、135、225 ng) 

重现性/% 
(30、135、225 ng) 

检出限 
/(μg/kg) 

定量限
/(μg/kg) 

HMMP Y=821688X+821.67 0.997 90.5 104 104 3.6 5.1 4.1 1 2 

Irgacure907 Y=11518240X+8017.20 0.995 91.3 98.4 101 1.4 4.2 9.4 0.04 0.1 

4-HBP Y = 440216X + 348.77 0.998 90.1 103 102 6.7 5.5 6.3 1 4 

HCPK Y=558337X97.81 0.997 101 104 98.8 4.9 2.5 1.4 0.4 1 

EDMAB Y=4106927X1342.58 0.996 106 105 102 0.4 3.0 1.7 0.04 0.1 

BP Y = 455160X + 234.58 0.996 94.5 108 103 9.6 4.4 3.1 0.4 1 
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续表 2 

化合物 线性方程 相关系数
r2 

平均回收率% 
(30、135、225 ng) 

重现性/% 
(30、135、225 ng) 

检出限 
/(μg/kg) 

定量限
/(μg/kg) 

DMBP Y=7143456X+239.19 0.996 100 105 100 1.1 5.4 4.8 0.04 0.1 

MK Y=20439677X+3647.45 0.996 98.9 107 105 2.1 3.6 3.1 0.04 0.1 

DMPA Y=397447X+10.20 0.995 103 107 104 4.7 6.1 4.8 0.4 2 

MBP Y=552432X+970.57 0.997 100 106 101 9.0 5.3 2.1 4 10 

HMBP Y=1057189X+66.83 0.999 103 92 93 7.5 3.7 8.6 0.7 2 

EA Y=279579X+58.62 0.996 105 109 108 8.9 2.8 1.7 0.4 1 

DEAB Y=21613587X+20726.99 0.999 93.9 108 108 4.8 1.3 1.6 0.04 0.1 

CTX Y=28026X + 59.18 0.994 109 98.3 104 4.2 4.0 2.2 4 10 

PBZ Y=1291164X+440.18 0.998 90.8 103 103 3.1 2.5 2.1 0.1 0.4 

ITX Y=3331228 X+1979.04 0.998 101 108 109 3.4 8.0 3.4 0.04 0.1 

CPTX Y= 2032453X + 45.86 0.999 90.2 106 106 2.1 4.7 3.7 0.04 0.1 

EDB Y=1125346X-620.29 0.995 109 106 103 5.1 4.6 2.3 0.2 1 

 
 

3.4  实际样品测定 

利用本方法对 6 种烘焙纸质印刷 UV 油墨的玛芬蛋糕

模样品进行检测, 如表 3, 6 个样品中, 除了 1 个样品所有

光引发剂都没检出外, 其余 5 个都检出有 MBP、HCPK、

DEAB、907 的残留, 其中 MBP 残留最高。 
 
 

表 3  实际样品检测结果(mg/kg) 
Table 3  Test results of actual sample (mg/kg) 

 1 2 3 4 5 6 

MBP 0.49 0.02 N.D. 0.38 0.02 0.03

HCPK N.D. 0.02 N.D. N.D. N.D. N.D.

Irgacure907 0.03 N.D. N.D. 0.03 0.02 N.D.

DEAB 0.11 N.D. N.D. 0.12 0.07 0.02

注: 其中 N.D.为未检出。 

 

4  结  论 

将样品剪碎, 用乙腈对样品进行提取, 提取液经过

离心过滤, 以 LC-MS/MS 法测定, 建立一种检测纸质食

品包装材料 UV 油墨中 18 种光引发剂的分析方法。该方

法对前处理条件进行了优化, 具有易操作、高灵敏度、高

精密度特点。选取了市场上纸质食品接触材料进行试验

的检测结果表明 , 这些光引发剂有一定程度的存在 , 为
保证相关包装材料的安全卫生要求, 同时降低我国此类

产品的风险, 应引起关注。 
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